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Verbindungen der Formel 

A — N y NsR 

X 



(I), 



CO 

m 
in 

o 

CO 

m 



worin 

A einen unsubsffiuierten oder ein- bis vlerfach substituierten, aromatischen oder nicht-aromatischen 
monocydischen oder blcyclischen, heterocydischen Rest, wobei ein bis zwei der Substituenten von A 
l^ d !'P™ p ?f\ beslehend aus Halogen-C^alkyl, Cydopropyl, Halogencydopropyl, C^-C r Alkeny1. 
CrCrAlkmyl, Halogen-C r C3-a!keny1, Halogen-CrCa-alkinyl, HalogerKVCa-alkoxy, C^-Alkytthio, Ha- 
logen-C^rajkylthio, Allyloxy, Propargyloxy, Allyithio, Propargytthio, Haiogenallyloxy, HalogenaJMt- 
nio, Cyano und Nltro, und ein bis vier der Substituenten von A aus der Gruppe, bestehend aus 
C^rAlkyl, CrCyAlkoxy und Halogen, ausgewShlt sein kdnnen ; 

R Wasserstoff, C r Ce-A!kyl. Phenyl-C^^lkyl, (VCe-Cydoalkyi, (VCe-Alkenyl oder CrCp-Alkinyl : und 
X N-N0 2 oder N-CN . 

bedeuten, und gegebenenfalls Tautomere davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, k6nnen als 
agrochemische Wirkstoffe verwendet werden und sind in an sich bekannter Weise herstellbar. 



CL 
LU 



Jouve. 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP 0 580 553 A2 



Die Erfindung betrifft Verbindungen der Formel 




w worin 

Aeinen unsubstituierten Oder ein- bis vierfach substituierten, aromatischen Oder nichtaromatischen, monocy- 
clischen oder bicyclischen, heterocycl ischen Rest, wobei ein bis zwei der Substituenten von A aus der Gruppe, 
bestehend aus Halogen-C r C 3 -alkyl, Cyclopropyl, Halogencyclopropyl, C r C 3 -Alkenyl, C 2 -C3-Alkinyl, Halogen- 
CrC r alkenyl, Halogen-Cj-Cralkinyl, Ha!ogen-C r C 3 -a!koxy, CrCrAlkyHhio.Halogen-CrCa-alkylthio, 
15 Allyioxy, Propargyloxy, Allylthio, Propargylthio, Halogenallyloxy, Halogenallylthio, Cyano und Nitro, und ein bis 
vier der Substituenten von A aus der Gruppe, bestehend aus d-Gs-Alkyl, CrCg-Alkoxy und Halogen, ausge- 
w§hlt sein konnen; 

R Wasserstoff, C r C r Alky1 t Phenyl-CrOralkyl, C 3 -Ce-Cycloalkyl, C r Ce-Alkenyl oder C r Ce-Alkinyl; und 
XN-N0 2 oderN-CN 

20 bedeuten, in freier Form oder in Salzform, gegebenenfalls Tautomere, in Freier Form oder in Salzform, dieser 
Verbindungen, ein Verfahren zur Herstellung und die Verwendung dieser Verbindungen und Tautomeren, 
Sch§dlingsbek§mpfungsmittel, deren Wirkstoff aus diesen Verbindungen und Tautomeren, jeweils in freier 
Form oder in agrochemisch verwendbarer Salzform, ausgewahlt 1st, ein Verfahren zur Herstellung und die Ver- 
wendung dieser Mfttel, mit diesen Mitteln behandeltes pflanzliches Vermehrungsgut, ein Verfahren zur Be- 

25 kampfung von Schadlingen, Zwischenprodukte, in Freier Form oder in Salzform, zur Herstellung dieser Ver- 
bindungen, gegebenenfalls Tautomere, in freier Form oder in Salzform, dieser Zwischenprodukte und ein Ver- 
fahren zur Herstellung und die Verwendung dieser Zwischenprodukte. 

In der Literatur werden gewisse Oxadiazinderivate als arthropodazid wirkende Wirkstoffe in SchSdlings- 
bekSmpfungsmitteln vorgeschlagen. Die biologischen Eigenschaften dieser bekannten Verbindungen vermo- 

30 gen auf dem Gebiet der Schadlingsbek3mpfung jedoch nicht voll zu befriedigen, weshalb das Bedurfnis be- 
steht, weitere Verbindungen mit schadlingsbekampfenden Eigenschaften, insbesondere zur Bek§mpfung von 
Insekten, zur Verfugung zu stellen, wobei diese Aufgabe erf indungsgemass durch die Bereitstellung der vor- 
liegenden Verbindungen I gelost wird. 

Die Verbindungen I kSnnen teilweise als Tautomere vorliegen. Bedeutet z. B. R Wasserstoff, k6nnen ent- 

35 sprechende Verbindungen I, also solche mit einer 3-H-4-lmino-perhydro-1,3,5-oxadiazin-Teilstruktur, im 
Gleichgewicht mit den jewefligen Tautomeren vorliegen, die eine 4-Amino-1 ,2,5,6-tetrahydro-1 ,3,5-oxadiazin- 
Teilstruktur aufweisen. Demgemass sind unter den Verbindungen I vorstehend und nachfblgend gegebenen- 
falls auch entsprechende Tautomere zu verstehen, auch wenn letztere nicht in jedem Fall speziell erw§hnt wer- 
den. 

40 Verbindungen I, welche mindestens ein basisches Zentrum aufweisen, k6nnen z. B. Siureadditionssalze 
bilden. Diese werden beispielsweise mit starken anorganischen Siuren, wie MineralsSuren, z. B. Perchlorsau- 
re, Schwefels5ure, SalpetersSure, salpetrige SSure, einer PhosphorsSure oder einer Halogenwasserstoffsau- 
re, mit starken organischen Carbonsauren, wie gegebenenfalls, z. B. durch Halogen, substituierten C r C 4 -AI- 
kancarbonsauren, z.B. Essigsaure, wie gegebenenfalls ungesattigten Dicarbonsauren, z. B. Oxal-, Malon-, 

45 Bernstein-, Malein-, Fumar- oder Phthalsaure, wie Hydroxycarbonsauren, z. B. Ascorbin-, Milch-, Apfei-, Wein- 
oder Zitronensaure, oder wie Benzoesaure, oder mit organischen Sulfonsauren, wie gegebenenfalls, z. B. 
durch Halogen, substituierten C r C 4 -Alkan- oder Aryl-sulfonsiuren, z. B. Methan- oder p-ToluolsulfonsSure, 
gebildet Ferner k6nnen Verbindungen I mit mindestens einer aciden Gruppe Salze mit Basen bilden. Geeig- 
nete Salze mit Basen sind beispielsweise Metallsalze, wie Alkali- oder Erdalkcalimetallsalze, z.B. Natrium-, Ka- 

50 Hum- oder Magnesiumsalze, oder Salze mit Ammoniak oder einem organischen Amin, wie Morpholin, Piperidin, 
Pyrrolidin, einem Mono-, Di- oder Triniederalkylamin, z. B. Ethyl-, Diethyl-, Triethyl- oder Dimethyl-propyl- 
amin, oder einem Mono-, Di- oder Trihydroxyniederalkylamin, z. B. Mono-, Di- oder Triethanol amin Weiterhin 
konnen gegebenenfalls entsprechende innere Salze gebildet werden. Bevorzugt sind im Rahmen der Erfin- 
dung agrochemisch vorteilhafte Salze; umfasst sind aber auch fur agrochemische Verwendungen mit Nach- 

55 teflen behaftete, z. B. bienen- oder f isch-toxische, Salze, die beispielsweise fur die Isolierung bzw. Reinigung 
von freien Verbindungen I oder deren agrochemisch verwendbaren Salzen eingesetzt werden. Infolge der en- 
gen Beziehung zwischen den Venbindungen I in freier Form und in Form ihrer Salze sind vorstehend und nach- 
folgend unter den freien Verbindungen I bzw. ihren Salzen sinn- und zweckgemass gegebenenfalls auch die 
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entsprechenden Salze bzw. die freien Verbindungen I zu verstehen. Entsprechendes gilt fur Tautomere von 
Verbindungen l.und deren Salze. Bevorzugt ist im allgemeinen jeweils die freie Form. 

Die vor- und nachstehend verwendeten Allgemeinbegriffe haben, sofern nicht abweichend def iniert, die 
nachfolgend aufgefuhrten Bedeutungen. 

Als Heteroatome in dem Ring-Grundgerust des heterocyclischen Restes Akommen alle Elemente des Pe- 
riodensystems in Frage, die mindestens zwei kovaiente Bindungen ausbilden konnen. 

Halogen - als Gruppe per se sowie als Strukturelement von anderen Gruppen und Verbindungen, wie von 
Halogenalkyl, Halogenalkylthio, Halogenalkoxy, Halogencyclopropyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, 
Halogenallyioxy und Halogenallylthio, - ist Fluor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, 
vor allem Fluor oder Chlor, insbesondere Chlor. 

Kohlenstoff haltige Gruppen und Verbindungen enthalten, sofern nlcht abweichend definiert, jeweils 1 bis 
und mit 6, vorzugsweise 1 bis und mit 3, insbesondere 1 oder 2, Kohlenstoffatome. 

Cycloalkyl ist Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclopropyl. 

Alky! - als Gruppe per se sowie als Strukturelement von anderen Gruppen und Verbindungen, wie von Phe- 
nylalkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyithio und Halogenalkylthio, - ist, jeweils unter gebuhrender 
Berucksichtigung der von Fall zu Fall umfassten Anzahl der in der entsprechenden Gruppe oder Verbindung 
enthaltenen Kohlenstoffatome, entweder geradkettig, d.h. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl oder Hexyl, oder 
verzweigt, z. B. Isopropyl, Isobutyl, sek.-Butyl, tert-Butyl, Isopentyi, Neopentyl oder Isohexyl. 

Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl und Halogenalkinyl sind geradkettig oder verzweigt und enthalten jeweils 
zwei oder vorzugsweise eine ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung(en). Die Doppel- oder Dreifach- 
bindungen dieser Substituenten sind von dem restlichen Teil der Verbindung I vorzugsweise durch mindestens 
ein gesSttigtes Kohlenstoffatom getrennt. Beispielhaft genannt seien Allyl, Methallyl, But-2-enyl, But-3-enyl, 
Propargyl, But-2-inyl und But-3-inyl. 

Halogensubstituierte kohlenstoffhaltige Gruppen und Verbindungen, wie Halogenalkyl, Halogenalkylthio, 
Halogenalkoxy, Halogencyclopropyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Halogenallyioxy und Halogenallytthio, kon- 
nen teilweise halogeniert oder perhalogeniert sein, wobei im Falle von Mehrfach-Halogenierung die Halogensub- 
stituenten gleich oder verschieden sein konnen. Beispiele fur Halogenalkyl - als Gruppe per se sowie als Struktur- 
element von anderen Gruppen und Verbindungen, wie von Halogenalkylthio und Halogenalkoxy, - sind das ein- 
bis dreifach durch Fluor, Chlor und/oder Brom substitulerte Methyl, wie CHF 2 oder CF 3 ; das ein- bis funffach 
durch Fluor, Chlor und/oder Brom substitulerte Ethyl, wie CH 2 CF 3 , CF 2 CF 3 , CF 2 CCI 3 , CF 2 CHCI 2 , CF 2 CHF 2 , 
CF 2 CFCl2, CF 2 CHBr 2 , CF 2 CHQF, CF 2 CHBrF oder CCIFCHQF; das ein- bis siebenfach durch Fluor, Chlor und/ 
Oder Brom substitulerte Propyl oder Isopropyl, wie CH 2 CHBrCH 2 Br, CF 2 CHFCF 3 , CH 2 CF 2 CF 3 , CF 2 CF 2 CF 3 oder 
CH(CF 3 ) 2 ; und das ein- bis neunfach durch Ruor, Chlor und/oder Brom substituierte Butyi oder eines seiner 
Isomeren, wie CF(CF 3 )CHFCF 3 , CF^CF^CFa oder CH^CF^CF* Beispiele fur Halogenalkenyl sind 2,2- 
Difluorethen-1-yl, 2,2-Dichlorethen-1-y1, 2-CWorprop-1-en-3-yl, 2,3-Dichlorprop-1-er>-3-yl und 2,3-Dibromprop-1- 
en-3-yl. Beispiele fur Halogenalkinyl sind 2-Chlorprop-1-in-3-yl, 2,3-Dichlorprop-1-in-3-yl und 2,3-Dibromprop- 

1- in-3-yl. Beispiele fur HaJogen-cycIo propyl sind 2-Chlorcyclopropyl, 2,2-Difluorcyclopropyl und 2-Chlor-2- 
fluor-cyclo propyl. Beispiele fur Halogenallyioxy sind 2-Chlorprop-1-en-3-yloxy, 2,3-Dichlorprop-1-en-3-yloxy 
und 2,3-Dibromprop-1-en-3-yloxy. Beispiele fur Halogenallylthio sind 2-Chlorprop-1-en-3-ylthio, 2,3- 
Dichlorprop-1-en-3-y1thio und 2,3-Dibromprop-1-en-3-ytthio. 

In Phenylalkyl ist eine an den restlichen Teil der Verbindung I gebundene Alkylgruppe durch eine Phenyl- 
gruppe substituiert, wobei die Alkylgruppe vorzugsweise geradkettig ist und die Phenytgruppe vorzugsweise 
in hoherer als der a-Stellung, insbesondere in ©-Stellung, der Alkylgruppe gebunden ist; Beispiele sind Benzyl, 

2- Phenylethyl und 4-Phenylbutyl. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen im Rahmen der Erfindung sind: 

(1) Eine Verbindung der Formel I, worin 

Aeinen unsubstituierten oder ein- bis vierfach substituierten, aromatischen oder nicht- aromatischen, mo- 
nocyclischen oder bicyclischen, heterocyclischen Rest, wobei ein bis zwei der Substituenten von Aaus der 
Gruppe, bestehend aus Halogen-CrCy-alky!, Cyclopropyl, Halogencyclopropyl, CrCa-Alkenyl, Cj-CrAI- 
kinyl, Halogen-C r C3-alkenyt, Halogen-Qj-Ca-alkinyl, HaJogen-CrCralkoxy, CrCVAIkylthio, Halogen-C,- 
C r alkylthio, Allyloxy, Propargyloxy, Allylthio, Propargylthio, Halogenallyioxy, Halogenallylthio, Cyanound 
Nitro, und ein bis vier der Substituenten von A aus der Gruppe, bestehend aus CrCVAIkyl.Ct-CVAIkoxy 
und Halogen, ausgewahlt sein konnen; 

R Wasserstoff, CrCe-Alkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl. (VCe-Alkenyl Oder Cz-Ce-Alkinyl; und X N-N0 2 oder N-CN 
bedeuten; 

(2) Eine Verbindung der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A aus einem Ring mit 5 oder 6 Ring- 
gliedern, an den ein weiterer Ring mit 5 oder 6 Ringgliedern anelliert sein kann, 

insbesondere aus einem Ring mit 5 oder vorzugsweise 6 Ringgliedern, besteht; 
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(3) Eine Verbindung der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A ungesattigt ist, insbesondere eine 
Doppelbindung Oder vorzugsweise 2 bis 4, bevorzugt konjugierte, Doppelbindungen enthalt, 
bevorzugt 2, vorzugsweise konjugierte, Doppelbindungen enthalt, 

insbesondere aromatischen Charakter aufweist; 

(4) Eine Verbindung der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A 1 bis und mit 4, insbesondere 1 bis 
und mit 3, vor allem 1 Oder 2, Heteroatome, besonders bevorzugt 1 Heteroatom, enthalt; 

(5) Eine Verbindung der Formel l f worin das Ring-Grundgerust von A ausgewahlt ist aus der Gruppe, be- 
stehend aus den Ring-Grundgerusten 
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(6) Eine Verbindung der Formal I, worin das Ring-Grundgerust von A 1, 2 Oder 3 Heteroatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei hochstens eines der in dem 
Ring-Grundgerust enthaltenen Heteroatome ein Sauerstoffatom ist und hochstens eines der in dem Ring- 
Grundgerust enthaltenen Heteroatome ein Schwefelatom ist, 

5 insbesondere 1 , 2 Oder 3 Heteroatome, ausgew§hlt aus der Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schwefel 

und Stickstoff, wobei hochstens eines der in dem Ring-Grundgerust enthaltenen Heteroatome ein Sauer- 
stoff- oder ein Schwefelatom ist, 
vorzugsweise mindestens ein Stickstoffatom, enthalt; 

(7) Eine Verbindung der Formel I, worin Auber ein C-Atom seines Ring-Grundgerustes an den restlichen 
10 Teil der Verbindung I gebunden ist; 

(8) Eine Verbindung der Formel I, worin A unsubstituiert oder ein- oder zweifach durch Substituenten, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, C r C3-Alkyl, Halogen-CrCralkyl^-Ca-AJkoxy und 
Halogen-C r C r alkoxy, substituiert, vorzugsweise unsubstituiert oder ein- oder zweifach durch Substitu- 
enten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen und CrCVAIkyl, substituiert ist; 

is (9) Eine Verbindung der Formel I. worin das Ring-Grundgerust von A eine Pyridyl-, 1-Oxidopyndinio-oder 
Thiazolyl-Gruppe, 

vorzugsweise das Ring-Grundgerust von A eine Pyrid-3-yl-, 1 -Oxido-3-pyridinio- oder Thiazol-5-yi-Grup- 
pe, 

insbesondere A eine Pyrid-3-yi-, 2-Halogenpyridr5-yi- t 2,3-Dihalogenpyrid-5-yl-, 2-C r C 3 -Alkylpyrid-5-yf-, 
20 1 -Oxido3-pyridinio-, 2-Halogen-1-oxido-5-pyridinio-, 2,3-Dihalogen- 1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Halogen- 
thiazol-5-yl-Gruppe, 

vorallem A eine Pyrid-3-yl-, 2-Halogenpyrid-5-yl-, 2- Halogen- 1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Halogenthiazol- 
5-yl-Gruppe, 

vorzugsweise A eine 2-Chlorpyrid-5-yl-, 2-Methylpyrid-5-yl-, 1-Oxido-3-pyridinio-, 2-Chlor-1-oxido-5- 
25 pyridinio-, 2,3-Dichlor- 1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Chlorthiazol-5-yl-Gruppe, 

vor allem A eine Pyrid-3-yl- f 2-Chlorpyrid-5-yl- 1 2-Ch!or-1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Chlorthiazol-5-yl- 
Gruppe, 

insbesondere A eine 2-Chlorpyrid-5-yf- oder vorzugsweise 2-Chlorthiazol-5-yl-Gruppe ist; 

(10) Eine Verbindung der Formel L, worin R Ct-Ce-Alkyl, Phenyl-CrC^alkyi, C r C e -Cydoalkyl ( C r C 4 -AI- 
30 kenyl oder C 3 -C 4 -AIkiny1, 

vor allem C r C 6 -Alkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, C r C 4 -Alkenyl oder C^-AIkinyl, 
vorzugsweise C^Ce-Alkyl, Phenyl-CrC^alkyi, C3-C 4 -Alkenyloder C 3 -C 4 -Alkinyl, 
insbesondere C r C 4 -Alkyl, vorzugsweise Methyl, ist; 

(11) Eine Verbindung der Formel I, worin X N-NO2 ist; 

35 (12) Eine Verbindung der Formel I, worin A eine uber ein C-Atom ihres Rlng-Grundgerustes an den rest- 
lichen Teil der Verbindung I gebundene, unsubstituierte oder ein- oder zweifach durch Substituenten, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen und C r C 3 -Alky1, substituierte, pyridyl-, 1- 
Oxidopyridinio- oder Thiazolyl-Gruppe, R Ci-Ce-Alkyl, Phenyl-Ci-C^alkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, CrC 4 -Alke- 
nyl oder C3-C 4 -Alkiny1 und X N-N0 2 oder N-CN bedeuten; 

40 (13) Eine Verbindung der Formel I, worin A eine 2-Chlorpyrid-5-yl-, 2-Methylpyrid-5-y!-, 1-Oxido-3- 
pyridinio-, 2-Chlor-1-oxido-5-pyridinio- ( 2,3-Dichlor-1-oxido-5-pyridinio-oder 2-Chlorthiazol-5-yl-Gruppe 
R d-C^AIkyl und X N-N0 2 bedeuten; 

(14) Eine Verbindung der Formel I, worin A eine 2-Chlorthiazol-5-yl- oder 2-Chlor-pyrid-5-yl-Gruppe, R 
C r C 4 -Alkyi und X N-N0 2 bedeuten. 
45 Besonders bevorzugt sind im Rahmen der Erf indung die in den Beispielen H3 und H4 genannten Verbin- 
dungen der Formel I. 

Namentlich bevorzugt sind im Rahmen der Erf indung 

(a) 5-(2-Chlorpyrid-5-ylmethyl)-3-methyl-4-nitroimino-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin, 

(b) 5-(2-Chlorthiazol-5-yfmethyl)-3-m^ 
50 (c)3-Methy1-4-nifroimino-5-(1-oxidc^ 

(d) 5-(2-Chlor-1-oxido-5-pyridiniomethyl-3-methyl^nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadiazin und 

(e) 3-Methyl-5-(2-methylpyrid-5-ylmethyl)-4-nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadiazin. 

Als weiterer Gegenstand der Erf indung ist das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I 
oder gegebenenfalls ihrer Tautomeren, jeweils in freier Form oder in Salzform, z. B. dadurch gekennzeichnet, 
55 dassman 

a) eine Verbindung der FormeJ 
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H H 



i i 




X 



die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin A, R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder 
Salz davon, vorzugsweise in Gegenwart einer Base oder ferner eines Saurekatalysators, mit Formaldehyd 
10 oder Paraformaldehyd umsetzt oder 

b) zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, worin R von Wasserstoff verschieden ist, oder gegebe- 
nenfalls eines Tautomeren und/oder Salzes davon eine, z. B. gemass der Variante a) oder c) erhaltliche, 
Verbindung der Forme! I, worin R Wasserstoff ist, oder ein Tautomeres und/oder Salz davon, vorzugsweise 
in Gegenwart einer Base, mit einer Verbindung der Formel 

*5 Y-R (III), 

die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin R eine der fur die Formel I angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme von Wasserstoff hat und Y 
fur eine Abgangsgruppe steht, umsetzt oder 

c) eine Verbindung der Formel 

20 




(IV), 



X 



worin R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder Salz 
davon, vorzugsweise in Gegenwart einer Base, mit einer Verbindung der Formel 

A-CH r Y (V), 

die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin A die fur die Formel I angegebene Bedeutung hat und Y fur eine Abgangsgruppe steht, oder gege- 
benenfalls einem Tautomeren und/oder Salz davon umsetzt 

und/oder, wenn erwflnscht, eine verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliche Verbindung der For- 
mel I oder ein Tautomeres davon, jeweils in freler Form oder in Saizform, in eine andere Verbindung der 
Formel I oder ein Tautomeres davon uberfuhrt, ein verfahrensgemass erhaltliches Gemisch von Isomeren 
auf trennt und das gewunschte Isomere Isoliert und/oder eine verfahrensgemass oder auf andere Weise 
erhaltliche freie Verbindung der Formel I oder ein Tautomeres davon in ein Salz oder ein verfahrensgemass 
oder auf andere Weise erhaltliches Salz einer Verbindung der Formel I oder eines Tautomeren davon in 
die freie Verbindung der Formel I oder ein Tautomeres davon oder in ein anderes Salz uberfuhrt. 
Fur vor- und nachstehend aufgefuhrte Ausgangsmateriaiien gflt im Hinblick auf deren Tautomere und/oder 
Salze das vorstehend fur Tautomere und/oder Salze von Verbindungen I Gesagte in analoger Weise. 

Die vor- und nachstehend beschriebenen Umsetzungen werden in an sich bekannter Weise durchgefuhrt, 
z. B. in Ab- oder ublicherweise in Anwesenheit eines geeigneten Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines 
Gemisches derselben, wobei man je nach Bedarf unter Kuhlen, bei Raurhtemperatur oder unter Erwarmen, 
z. B. in einem Temperaturbereich von etwa -80°C bis zur Siedetemperatur des Reaktionsgemisches, vorzugs- 
weise von etwa -20°C bis etwa +150°C, und, falls erforderlich, in einem geschlossenen Gefass, unter Druck, 
in einer InertgasatmosphSre und/oder unter wasserfreien Bedingungen arbeitet Besonders vorteflhafte Re- 
aktionsbedingungen konnen den Beispielen entnommen werden. 

Die vor- und nachstehend aufgefuhrten Ausgangsmateriaiien, die fur die Herstellung der Verbindungen I 
odergegebenenfalls ihrer Tautomeren, jeweils infreier Form oder in Saizform, verwendet werden, sind bekannt 
oder konnen nach an sich bekannten Methoden, z. B. gemass den nachstehenden Angaben, hergestellt wer- 
den. 

55 Variante a): 

Geeignete Basen zur Erleichterung der Umsetzung sind z. B. Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-hydroxide, 
-hydride, -amide, -aJkanolate, -acetate, -carbonate, -dialkylamkte oder -alkylsilylamide, Alkylamine, 
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Alkyiendiamine, gegebenenfalls N-alkylierte, gegebenenfalls ungesattigte, Cycloalkylamine, basische 
Heterocyclen, Ammoniumhydroxidesowie carbocyclische Amine. Beispielhaftseien Natrium-hydroxid,-hydrid, 
-amid,-methanolat, -acetat, -carbonat, Kaliurrhtert-butanolat,-hydroxid, -carbonat, -hydrid, Lithiumdiisopropyl- 
amid, Kalium-bis(trimethylsiiyl)-amid, Calciumhydrid, Triethylamin, Diisopropyi-ethyi-amin, Triethylendiamin, 
Cyclohexylamin, N-Cydohexyl-N,N-dimethyl-amin, N.N-Diethylanilin, Pyridin ^(N.N-DimethylaminoJpyridin, 
Chinuclidin, N-Methylmorpholin, Benzyl-trimethylammoniumhydroxid sowie1,5-Diazabicyclo[5.4.0]undec- 
5en(DBU) genannt 

Geeignete Saurekatalysatoren zur Erleichterung der Umsetzung sind z. B. diejenigen Sauren, eingesetzt 
in katalytischen Mengen, die vorstehend als fur die Bildung von Saureadditionssalzen mit Verbindungen I ge- 
eignet aufgefuhrt sind. 

Die Reaktionspartner kfinnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels, z. 
B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist istjedoch der Zusatz eines inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteilhaft Als Beispiele fur solche Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel seien genannt: aromatische, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffe und Halogen- 
kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, 
Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Trichlor- 
ethen oder Tetrachloret hen; Ester, wie Essigsaureethyl ester; Ether, wie Diethyiether, Dipropylether, Diisopro- 
pylether, Dibutylether, tert- Butyl methyl ether, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 
Ethylenglykoldimethylether, Dimethoxydiethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan; Ketone, wie Aceton, Me- 
thylethylketon oder Methylisobutylketon; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 
Ethylenglykol oder Glycerin; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethylformamid, N,N-Dimethylaceta- 
mid, N-Methyipyrrolidon oder Hexamethyiphosphorsauretriamid; Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril; und 
Sulfoxide, wie Dimethyl sulfoxid. Wird die Umsetzung in Gegenwart einer Base ausgefuhrt, k6nnen auch im 
Ueberschuss eingesetzte Basen, wie Triethylamin, Pyridin, N-Methylmorpholin oder N.N-Diethylanilin, als 
Losungs- oder Verdunnungsmittel dienen. Wird die Umsetzung in Gegenwart eines Saurekatalysators ausge- 
fuhrt, konnen auch im Ueberschuss eingesetzte Sauren, z. B. starke organische Carbonsauren, wie gegebe- 
nenfalls, z. B. durch Halogen, substituierte Ci-C^AIkancarbonsauren, z. B. Ameisensaure, Essigsaure oder 
Propionsaure, als Losungs- oder Verdunnungsmittel dienen. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa 0°C bis etwa +180°C, bevorzugt 
von etwa +10°C bis etwa +130°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der Raumtemperatur und der Ruck- 
flusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

Das bei der Umsetzung entstehende Reaktionswasser kann gegebenenfalls mittels eines Wasserabschei- 
ders, durch azeotrope Destination oder durch Zusatz von geeignetem Molekularsieb entfernt werden. 

Variante b): 

Geeignete Abgangsgruppen Y in den Verbindungen III sind z. B. Hydroxy, C r C r Alkoxy, Halogen-C r C r 
alkoxy, C r C r Alkanoyloxy, Mercapto, 0,-Cs-AIkylthk), Halogen-f^-Ce-alkylthio, CrCa-Alkansulfonyloxy, Ha- 
logen-C 1 -C 8 -alkansulfonyloxy, Benzolsulfonyloxy, Toluolsulfohyloxy und Halogen. 

Geeignete Basen zur Erleichterung der HY-Abspaltung sind z. B. von der unter der Variante a) angege- 
benen Art. 

Die Reaktionspartner k6nnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels, z. 
B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der Zusatz eines inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteilhaft Als Beispiele fur solche Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel seien genannt: aromatische, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffe und Halogen- 
kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, 
Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Trichlor- 
ethen oder Tetrachlorethen; Ester, wie Essigsaureethylester, Ether, wie Diethyiether, Dipropylether, Diisopro- 
pytether, Dibutylether, tert-Butylmethylether, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 
Ethylenglykoldimethylether, Dimethoxydiethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan; Ketone, wie Aceton, Me- 
thylethylketon oder Methylisobutylketon; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 
Ethylenglykol oder Glycerin; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N.N-Diethyifbrmamid, N,N-Dimethylaceta- 
mid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethyiphosphorsauretriamid; Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril; und 
Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. Wird die Umsetzung in Gegenwart einer Base ausgefuhrt, konnen auch im 
Ueberschuss eingesetzte Basen, wie Triethylamin, Pyridin. N-Methylmorpholin Oder N,N-Diethylanflin, als 
Losungs- oder Verdunnungsmittel dienen. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa 0°C bis etwa +180°C, bevorzugt 
von etwa +10°C bis etwa +130°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der Raumtemperatur und der Ruck- 
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flusstemperatur des Reaktionsgemisches. 
Variante c): 

5 Geeignete Abgangsgruppen Yin den Verbindungen Vsind z. B. von derunterder Variante b) angegebenen 

Art. 

Geeignete Basen zur Erleichterung der HY-Abspaltung sind z. B. von der unter der Variante a) angege- 
benen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- Oder Verdunnungsmittels, z. 
10 B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der Zusatz eines inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittels Oder eines Gemisches derselben vorteilhaft Geeignete Losungs- oder Verdun nungsmittel 
sind z. B. von der unter der Variante b) angegebenen Art 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa +1 80°C, bevorzugt 
von etwa +10°C bis etwa +100°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der Raumtemperatur und der Ruck- 
15 flusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

Die in der Verfahrensvariante c) als Edukte eingesetzten Verbindungen IV und deren Tautomere, jeweils 
in freier Form oder in Salzform, sind neu und bilden ebenfalls einen Gegenstand der Erf indung. Besonders 
bevorzugt sind im Rahmen der Erf indung die in den Beispielen H1 und H2 genannten Verbindungen der Formel 
IV und deren Tautomere. 

20 Als weiterer Gegenstand der Erf indung ist das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel 
IV oder ihrer Tautomeren, jeweils in freier Form oder in Salzform, z. B. dadurch gekennzeichnet, dass man 
d) eine Verbindung der Formel 




30 die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder Salz 
davon mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd, z. B. in analoger Weise wie unter der Variante a) fur die 
entsprechende Umsetzung einer Verbindung der Formel II oder eines Tautomeren und/oder Salzes davon 
mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd beschrieben, umsetzt oder 

35 e) zur Herstellung einer Verbindung der Formel IV f worin R von Wasserstoff verschieden ist, oder eines 
Tautomeren und/oder Salzes davon eine, z. B. gemass der Variante d) erhaltliche, Verbindung der Formel 
IV, worin R Wasserstoff ist, oder ein Tautomeres und/oder Salz davon mit einer Verbindung der Formel 

Y-R (III), 

die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
40 worin R eine der fur die Formel I angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme von Wasserstoff hat und Y 
fur eine Abgangsgruppe stent, z. B. in analoger Weise wie unter der Variante b) fur die entsprechende Um- 
setzung einer Verbindung der Formel I oder gegebenenfalls eines Tautomeren und/oder Salzes davon mit 
einer Verbindung der Formel III beschrieben, umsetzt 

und/oder, wenn erwunscht, eine verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliche Verbindung der For- 
45 mel IV oder ein Tautomeres davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, in eine andere Verbindung der 
Formel IV oder ein Tautomeres davon uberfuhrt, ein verfahrensgemass erhaltiiches Gemisch von Isome- 
ren auftrenntund das gewunschte Isomere isoliert und/oder eine verfahrensgemass oder auf andere Wei- 
se erhaltliche freie Verbindung der Formel IV oder ein Tautomeres davon in ein Salz oder ein verfahrens- 
gemass oder auf andere Weise erhaltiiches Salz einer Verbindung der Formel IV oder eines Tautomeren 
so davon in die freie Verbindung der Formel IV oder ein Tautomeres davon oder in ein anderes Salz uberfuhrt. 
Eine verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliche Verbindung I bzw. IV kann in an sich bekannter 
Weise in eine andere Verbindung I bzw. IV uberfuhrt werden, indem man einen oder mehrere Substituenten 
der Ausgangsverbindung I bzw. IV in ublicher Weise durch (einen) andere(n) erf indungsgemasse(n) Substitu- 
enten ersetzt. 
55 Beispieisweise konnen: 

- in Verbindungen I mit unsubstituiertem Rest A Substituenten in den Rest A eingefuhrt werden; oder 

- in Verbindungen I mit substituiertem Rest A Substituenten des Restes A durch andere Substituenten er- 
setzt werden. 
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Es ist dabei, je nach Wahl der dafur jeweils geeigneten Reaktionsbedingungen und Ausgangsmaterialien, 
moglich, in einem Reaktionsschritt nur einen Substituenten durch einen anderen erf indungsgemassen Sub- 
stituenten zu ersetzen, oder es konnen in demselben Reaktionschritt mehrere Substituenten durch andere er- 
f indungsgem§sse Substituenten ersetzt werden. 

5 Salze von Verbindungen I bzw. IV konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden. So erhalt man 

beispielsweise Saureadditionssalze von Verbindungen I bzw. IV durch Behandeln mit einer geeigneten Saure 
oder einem geeigneten lonenaustauscherreagens und Salze mit Basen durch Behandeln mit einer geeigneten 
Base oder einem geeigneten lonenaustauscherreagens. 

Salze von Verbindungen I bzw. IV konnen in ublicher Weise in die freien Verbindungen I bzw. IV uberfuhrt 

10 werden, Saureadditionssalze z. B. durch Behandeln mit einem geeigneten basischen Mittel oder einem geeig- 
neten lonenaustauscherreagens und Salze mit Basen z. B. durch Behandeln mit einer geeigneten Saure oder 
einem geeigneten lonenaustauscherreagens. 

Salze von Verbindungen I bzw. IV konnen in an sich bekannter Weise in andere Salze von Verbindungen 
I bzw. IV umgewandelt werden, Saureadditionssalze beispielsweise in andere Saureadditionssalze, z. B. durch 

15 Behandeln eines Salzes einer anorganischen Saure, wie eines Hydrochlorids, mit einem geeigneten Metallsalz, 
wie einem Natrium-, Barium- oder Silbersalz, einer Saure, z. B. mit Silberacetat, in einem geeigneten Losungs- 
mittel, in welchem ein sich bildendes anorganisches Salz, z. B. Silberchlorid, unlSslich ist und damit aus dem 
Reaktionsgemisch ausscheidet 

Je nach Verfahrensweise bzw. Reaktionsbedingungen konnen die Verbindungen I bzw. IV mit salzbilden- 

20 den Eigenschaften in freier Form oder in Form von Salzen erhalten werden. 

Die Verbindungen I bzw. IV und jeweils gegebenenfalls ihre Tautomeren, jeweils in freier Form oder in Salz- 
form, konnen in Form eines der moglichen Isomeren oder als Gemisch derselben, z. B. je nach Anzahl, abso- 
luter und relativer Konfigu ration von im Molekul auftretenden asyrnmetrischen Kohlenstoffatomen und/oder je 
nach Konf iguration von im Molekul auftretenden nichtaromatischen Doppelbindungen, als reine Isomere, wie 

25 Antipoden und/oder Diastereomere, oder als lsomerengemische t , wie Enantiomerengemische, z. B. Racemate, 
Diastereomerengemische oder Racematgemische, vorliegen; die Erf indung betrifft sowohl die reinen Isome- 
ren als auch alle moglichen Isomerengemische und ist vor- und nachstehend jeweils entsprechend zu verste- 
hen, auch wenn stereochemische Einzelheiten nicht in jedem Fall speziell erwahnt werden. 

Verfahrensgemass - je nach Wahl der Ausgangsstoffe und Arbeitsweisen - oder anderweitig erhaltliche 

30 Diastereomerengemische und Racematgemische von Verbindungen I bzw. IV, in freier Form oder in Salzform, 
konnen auf Grund der physikalisch-chemischen Unterschiede der Bestandteile in bekannter Weise in die rei- 
nen Diastereomeren oder Racemate aufgetrennt werden, beispielsweise durch fraktionierte Kristallisation, De- 
solation und/oder Chromatographie. 

Entsprechend erhaltliche Enantiomerengemische, wie Racemate, lassen sich nach bekannten Methoden 

35 in die optischen Antipoden zerlegen, beispielsweise durch Umkristallisation aus einem optisch aktiven L5- 
sungsmittel, durch Chromatographie an chiralen Adsorbentien, z. B. Hochdruckflussigkeitschromatographie 
(HPLC) an Acetylcellulose, mit Hilfe von geeigneten Mikroorganismen, durch Spaltung mit spezifischen, Im- 
mobilisierten Enzymen, fiber die Bildung von Einschlussverbindungen, z. B. unter Verwendung chiraler Kn> 
nenether, wobei nur ein Enantiomeres komplexiert wird, oder durch Oberfuhrung in diastereomere Salze, z. 

40 B. durch Umsetzung eines basischen Endstoffracemats mit einer optisch aktiven Saure, wie Carbonsaure, z. 
B. Campher-, Wein- oder Apfelsaure, oderSulfonsaure, z. B. Camphersulfbnsaure, undTrennung des auf diese 
Weise erhaltenen Diastereomerengemisches, z. B. auf Grund ihrer verschiedenen LSslichkeiten durch frak- 
tionierte Kristallisation, in die Diastereomeren, aus denen das gewunschte Enantiomere durch Einwirkung ge- 
eigneter, z. B. basischer, Mittel freigesetzt werden kann. 

45 Ausser durch Auftrennung entsprechender Isomerengemische konnen reine Diastereomere bzw. Enan- 
tiomere erfindungsgemass auch durch allgemein bekannte Methoden der diastereoselektrven bzw. 
enantioselektiven Synthese erhalten werden, z. B. indem man das erf indungsgemasse Verfahren mit Edukten 
mit entsprechend geeigneter Stereochemie ausfuhrt 

Vorteilhaft Isoliert bzw. synthetisiert man jeweils das biologisch whrksamere Isomere, z. B. Enantiomere 

50 oder Diastereomere, oder Isomerengemisch, z. B. Enantiomerengemisch oder Diastereomerengemisch, so- 
fern die einzelnen Komponenten unterschiedliche bioiogische Wirksamkeit besitzen. 

Die Verbindungen I bzw. IV, in freier Form oder in Salzform, konnen auch in Form ihrer Hydrate erhalten 
werden und/oder andere, beispielsweise gegebenenfalls zur Kristallisation von in fester Form vorliegenden 
Verbindungen verwendete, Ldsungsmittel einschliessen. 

55 Die Erf indung betrifft alle diejenigen Ausfuhrungsformen des Verfahrens, nach denen man von einer auf 
trgendeiner Stufe des Verfahrens als Ausgangs- oder Zwischenprodukt erhaltJichen Verbindung ausgeht und 
alle oder eintge der fehlenden Schritte durchfuhrt oder einen Ausgangsstoff in Form eines Derivates bzw. Sal- 
zes und/oder seiner Racemate bzw. Antipoden verwendet oder insbesondere unter den Reaktionsbedingungen 
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bildet. 

Beim Verfahren der vorliegenden Erf indung werden vorzugswelse solche Ausgangsstoffe und Zwischen- 
produkte, jeweils in freier Form Oder in Salzform, verwendet, welche zu den eingangs als besonders wertvoll 
geschilderten Verbindungen I bzw. deren Salzen fuhren. 

5 Die Erf indung betrifft insbesondere die in den Beispielen H1 bis H4 beschriebenen Herstellungsverfahren. 

Erf indungsgemass fur die Hersteilung der Verbindungen I bzw. ihrer Salze verwendete Ausgangsstoffe 
und Zwischenprodukte, jeweils in freier Form oder in Salzform, die neu sind, ein Verfahren zu ihrer Hersteilung 
und ihre Verwendung als Ausgangsstoffe und Zwischenprodukte fur die Hersteilung der Verbindungen I sind 
ebenfalls Gegenstand der Erf indung; insbesondere betrifft dies die Verbindungen IV. 

10 Die erfindungsgemassen Verbindungen I sind auf dem Gebiet der SchSdlingsbekSmpfung bei giinstiger 
Warmbluter-, Fisch- und Pflanzenvertriglichkeit bereits bei niedrigen Anwendungskonzentrationen pr§ventiv 
und/oder kurativ wertvolle Wirkstoffe mit einem sehr gunstigen bioziden Spektrum. Die erfindungsgemassen 
Wirkstoffe sind gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien von normal sensiblen, aber auch von resisten- 
ten, tierischen Schadlingen, wie Insekten, wirksam. Die insektizide Wirkung der erfindungsgemassen Wirk- 

15 stof fe kann sich dabei direkt, d. h. in einer Abtotung der Schadlinge, welche unmitteibar oder erst nach einiger 
Zeit, beispielsweise bei einer Hautung, eintritt, oder indirekt, z. B. in einer verminderten Eiablage und/oder 
Schlupfrate, zeigen, wobei die gute Wirkung einer Abtdtungsrate (Mortalitat) von mindestens 50 bis 60% ent- 
spricht. 

Zu den erwahnten tierischen Schadlingen gehoren beispielsweise: 

20 aus der Ordnung Lepidoptera zum Beispiel 

Acleris spp. f Adoxophyes spp., Aegeria spp. f Agrotis spp., Alabama argiliaceae, Amylois spp., Anticarsia gem- 
matalis, Archips spp., Argyrotaenia spp., Autographa spp., Busseola fusca, Cadra cautella, Carposina 
nipponensis, Chilo spp., Choristoneura spp., Clysia ambiguella, Cnaphalocrocis spp., Cnephasia spp., 
Cochylis spp., Coleophora spp., Crocidolomia binotalis, Cryptophlebia leucotreta, Cydia spp., Diatraea spp., 

25 Diparopsis castanea, Earias spp., Ephestia spp., Eucosma spp., Eupoecilia ambiguella, Euproctis spp., Euxoa 
spp., Grapholita spp., Hedya nubiferana, Heliothis spp., Hellula undalis, Hyphantria cunea, Keiferia 
lycopersicella, Leucoptera scitella, Lithocollethis spp., Lobesia botrana, Lymantria spp., Lyonetia spp., 
Malacosoma spp., Mamestra brassicae, Manduca sexta, Operophtera spp., Ostrinia nubilalis, Pammene spp., 
Pandemis spp., Panolis f lammea, Pectinophora gossypiella, Phthorimaea operculella, Pieris rapae, Pieris spp., 

30 Plutella xylostella, Prays spp., Scirpophaga spp., Sesamia spp., Sparganothis spp., Spodoptera spp., 
Synanthedon spp., Thaumetopoea spp., Tortrix spp., Trichoplusia nl und Yponomeuta spp.; 
aus der Ordnung Coleoptera zum Beispiel 

Agriotes spp., Anthonomus spp., Atomaria linearis, Chaetocnema tibialis. Cosmopolites spp., Curculio spp., 
Dermestes spp., Diabrotica spp., Epilachna spp., Eremnus spp., Leptinotarsa decemlineata, Lissorhoptrus 
35 spp., Melolontha spp., Orycaephilus spp., Otiorhynchus spp., Phlyctinus spp., Popillia spp., Psylliodes spp., 
Rhizopertha spp., Scarabeidae, Sitophilus spp., Sitotroga spp., Tenebriospp., Tribolium spp. und Trogoderma 
spp.; 

aus der Ordnung Orthoptera zum Beispiel 

Blatta spp., Blattella spp., Gryilotalpa spp., Leucophaea maderae, Locusta spp., 
ao Periplaneta spp. und Schistocerca spp.; 
aus der Ordnung Isoptera zum Beispiel 
Reticulitermes spp.; 

aus der Ordnung Psocoptera zum Beispiel 

Liposcelis spp.; 
45 aus der Ordnung Anoplura zum Beispiel 

Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Pemphigus spp. und Phylloxera spp.; 

aus der Ordnung Mallophaga zum Beispiel 

Damalinea spp. und Trichodectes spp.; 

aus der Ordnung Thysanoptera zum Beispiel 
so FranWiniella spp., Hercinothrips spp., Taeniothrips spp., Thrips palmi, Thrips tabaci und Scirtothrips aurantii; 

aus der Ordnung Heteroptera zum Beispiel 

Cimex spp., Distantielia theobroma, Dysdercus spp., Euchistus spp. Eurygaster spp. Leptocorisa spp., Nezara 
spp., Piesma spp., Rhodnius spp., Sahlbergella singularis, Scotinophara spp. und Triatoma spp.; 
aus der Ordnung Homoptera zum Beispiel 
55 Aleurothrixus floccosus, Aleyrodes brassicae, Aonidiella spp., Aphididae, Aphis spp., Aspidiotus spp., Bemisia 
tabaci, Ceroplaster spp., ChrysomphaJus aonidium, Chrysomphalus dictyospermi, Coccus hesperidum, 
Empoasca spp., Eriosoma larigerum, Erythroneura spp., Gascaidia spp., Laodelphax spp., Lecanium corni, 
Lepidosaphes spp., Macrosiphus spp., Myzus spp., Nephotettix spp., Nilaparvata spp., Paratoria spp., Perrv 
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phigus spp., Planococcus spp., Pseudaulacaspis spp., Pseudococcus spp., Psylla spp., Pulvinaria aethiopica, 
Quadraspidiotus spp., Rhopalosiphum spp., Saissetia spp., Scaphoideus spp., Schizaphis spp., Sitobion spp., 
Trialeurodes vaporariorum, Trioza erytreae und Unaspis citri; 
aus der Ordnung Hymenoptera zum Beispiel 
5 Acromyrmex, Atta spp., Cephus spp., Diprion spp., Diprionidae, Gilpinia polytoma, Hoplocampa spp., Lasius 
spp., Monomorium pharaonis, Neodiprion spp., Solenopsis spp. und Vespa spp.; 
aus der Ordnung Diptera zum Beispiel 

Aedes spp., Antherigona soccata, Bibio hortulanus, Calliphora erythrocephala, Ceratitis spp., Chrysomyia 

spp., Culex spp., Cuterebra spp., Dacus spp., Drosophila melanogaster, Fannia spp., Gastrophilus spp., 
10 Glossina spp., Hypoderma spp., Hyppobosca spp., Liriomyza spp., Lucilia spp., Melanagromyza spp., Musca 

spp., Oestrus spp., Orseolia spp., Oscinella frit, Pegomyia hyoscyami, Phorbia spp., Rhagoletis pomonella, 

Sciara spp., Stomoxys spp., Tabanus spp., Tannia spp. und Tipula spp.; 

aus der Ordnung Siphonaptera zum Beispiel 

Ceratophyllus spp. und Xenopsylla cheopis und 
15 aus der Ordnung Thysanura zum Beispiel 

Lepisma saccharina. 

Mit den erf indungsgemassen Wirkstoffen kann man insbesondere an Pflanzen, vor allem an Nutz- und 
Zierpf lanzen in der Landwirtschaft, im Gartenbau und im Forst, oder an Teilen, wie Fruchten, Bluten, Laubwerk, 
Stengeln, Knollen oder Wurzeln, solcher Pflanzen auftretende Schadlinge des erwahnten Typus bekampfen, 

20 d. h. eindammen oder vernichten, wobei zum Teil auch spater zuwachsende Pf lanzenteile noch gegen diese 
Schadlinge geschutzt werden. 

Als Zielkulturen kommen insbesondere Getreide, wie Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Mais oder Sor- 
ghum; Ruben, wie Zucker- oder Futterruben; Obst, z. B. Kern-, Stein- und Beerenobst, wie Aepfel, Bimen, 
Pflaumen, Pf irsiche, Mandeln, Kirschen Oder Beeren, z.B. Erdbeeren, Himbeeren oder Brombeeren; Hulsen- 

25 fruchte, wie Bohnen, Linsen, Erbsen oder Soja; Oelfruchte, wie Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Ko- 
kos, Rizinus, Kakao oder Erdnusse; Gurkengewachse, wie Kurbisse, Gurken oder Melonen; FasergewSchse, 
wie Baumwolle, Flachs, Hanf oder Jute; Citrusfruchte, wie Orangen, Zitronen, Pampelmusen oder Mandarinen; 
Gemuse, wie Spinat, Kopfsalat, Spargel, Kohlarten, Mohren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln oder Paprika; Lor- 
beergewSchse, wie Avocado, Cinnamonium oder Kampfer; sowie Tabak, Nusse, Kaffee, Eierfruchte, Zucker- 

30 rohr, Tee, Pfeffer, Weinreben, Hopfen, BananengewSchse, NaturkautschukgewSchse und Zierpflanzen in Be- 
tracht. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe eignen sich besonders zur Bekampfung von Aphis craccivora, 

Bemisia tabaci, Diabrotica balteata, Heliothis virescens, Myzus persicae, Nephotettix cincticeps und 

Nilaparvata lugens in Gemuse-, Mais-, Obst-, Reis- und Soja-Kulturen. 
35 Weitere Anwendungsgebiete der erf indungsgemSssen Wirkstoffe sind der Schutz von VorrSten und La- 

gern und von'MateriaJ sowie Im Hygtenesektor insbesondere der Schutz von Haus- und Nutztieren vor Schid- 

lingen des erwShnten Typus. 

Die Erf indung betrifft daher auch Schadlingsbekimpfungsmittel, wie, je nach angestrebten Zielen und ge- 

gebenen Verhaltnissen zu wahlende, emulgierbare Konzentrate, Suspensionskonzentrate, direkt verspruh- 
40 oder verdunnbare Losungen, streichfahige Pasten, verdunnte Emulsionen, Spritzpulver, I6sliche Pulver, di- 

spergierbare Pulver, benetzbare Pulver, Staubemittel, Granulate oder Verkapselungen in polymeren Stoffen, 

welche - mindestens - einen der erfindungsgemassen Wirkstoffe enthaJten. 

Der Wirkstoff wird in diesen Mitteln in reiner Form, ein fester Wirkstoffz. B. in einer speziellen Korngrosse, 

oder vorzugswelse zusammen mit - mindestens - einem der in der Formulierungstechnik ublichen Hilfsstoffe, 
45 wie Streckmitteln, z. B. Losungsmitteln oder festen Tragerstoffen, oder wie oberf lachenaktiven Verbindungen 

(Tensiden), eingesetzt. 

Als Losungsmittel konnen z. B. in Frage kommen: gegebenenfalls partiell hydrierte aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen C 8 bis von Alkyl benzole n, wie Xylolgemische, alkylierte 
Naphthaline oderTetrahydronaphthalin, aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Paraffi- 

50 ne oder Cyclohexan, Alkohole, wie Ethanol, Propanol oder Butanol, Glykole sowie deren Ether und Ester, wie 
Propylenglykol, Dipropylenglykolether, Ethylenglykol oder Ethylenglykolmono-methyl- oder -ethyl-ether, Ke- 
tone, wie Cyclohexanon, Isophoron oder Diacetanolalkohol, stark polare Losungsmittel, wie N-Methylpyrrolid- 
2-on, Dimethylsulfoxid oder N.N-Dimethylfbrmamid, Wasser, gegebenenfalls epoxidierte Pf lanzenole, wie ge- 
gebenenfalls epoxidiertes Raps-, Rizinus-, Kokosnuss- oder Soja6I, und Silikonole. 

55 Als feste Tragerstoffe, z. B. fur Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel naturliche Ge- 
steinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der phy- 
sikalischen Eigenschaf ten konnen auch hochdis perse Kieselsauren oder hochdisperse saugfahige Polymeri- 
sate zugesetzt werden. Als gekornte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen, wie Bimsstein, Zie- 
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gelbruch, Sepiolitoder Bentonit, und als nicht sorptive Tragermaterialien Calcitoder Sand in Frage. Daruber- 
hinaus kann eine Vielzahl von granulierten Materialien anorganischer oder organischer Natur, insbesondere 
Dolomit oder zerkleinerte Pf lanzenruckstande, verwendet werden. 

Als oberf ISchenaktive Verbindungen kommen, je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffs, nichtionische, 

5 kationische und/oder anionische Tenside oder Tensidgemische mit guten Emulgier-, Dispergier- und 
Netzeigenschaf ten in Betracht Die nachstehend aufgefGhrten Tenside sind dabei nur als Beispiele anzusehen; 
in der einschlagigen Literatur werden viele we'rtere in der Formulierungstechnik gebrauchliche und erf indungs- 
gemass geeignete Tenside beschrieben. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Pol yglykolet herd erivate von aliphatischen oder cycloali- 

w phatischen Alkoholen, gesattigten oder unges§ttigten Fettsfiuren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 30 Gly- 
kolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohl en wasserstoff rest und 6 bis 18 Koh- 
lenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. Weiterhin geeignet sind wasserldsliche, 20 bis 
250 Ethylenglykolether- und 10 bis 100 Propyienglykolether-gruppen enthaltende, Polyethylenoxid-Addukte 
an Polypropylenglykol, Ethylendiaminopolypropyienglykol und Alkyipolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlen- 

15 stoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 
1 bis 5 Ethyienglykol-Einheiten. Als Beispiele seien Nonylphenolpolyethoxyethanole, Ricinusolpolygly- 
kolether, Polypropylen-Polyethylenoxid-Addukte, Tributylphenoxypolyethoxyethanol, Polyethylenglykol und 
Octylphenoxypolyethoxyethanol erwahnt. Ferner kommen Fettsaureester von Polyoxyethylensorbitan, wie 
das Polyoxyethylensorbitan-trioleat, In Betracht. 

20 Bei den kationischen Tensiden handeltes sich vorallem urn quartern are Ammoniumsalze, welche als Sub- 
stituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen und als weitere Substituenten niedrige, gegebe- 
nenfalls halogenierte, Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugswei- 
se als Halogenide, Methyisulfate oder Ethylsulfate vor. Beispiele sind das Stearyl-trimethyl-ammoniumchlorid 
und das Benzy1-di-(2-chlorethyi)-ethyl-ammoniumbromid. 

25 Geeignete anionische Tenside konnen sowohl wasserlosliche Seifen als auch wasserlosliche synthetische 
oberf lachenaktive Verbindungen sein. Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- und gegebenenfalls substi- 
tuierten Ammoniumsalze von hoheren Fettsauren (Cio-C^), wie die Natrium- oder Kalium-Salze der Oel- oder 
Stearinsaure, oder von naturlichen Fettsauregemischen, die beispielsweise aus Kokosnuss- oderTallol gewon- 
nen werden k6nnen; ferner sind auch die Fetts§uremethyl-taurin-salze zu erwShnen. Haufiger werden jedoch 

30 synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazold erivate 
oder Alkylarylsulfonate. Die Fettsulfonate und -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebe- 
nenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und weisen im allgemeinen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen 
auf, wobei Alkyl auch den Alkylteil von Acylresten einschliesst; beispielhaf t genannt seien das Natrium- oder 
Calcium-Salz der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefels§u re esters oder eines aus naturlichen Fettsauren 

35 hergestetlten Fettalkoholsulfatgemisches. Hierher gehSren auch die Salze der Schwefelsdureester und Sul- 
fbnsSuren von Fettalkohol-Ethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugs- 
weise 2 Sulfonsauregruppen und einen FettsSurerest mit etwa 8 bis 22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind zum 
Beispiel die Natrium-, Calcium- oder Triethanoiammoniumsalze der Dodecyi benzol sulfonsaure, der Dibutyt- 
naphthalinsutfonsaure oder eines Naphthalinsulfonsaure-FormaJdehyd-Kondensationsproduktes. Ferner 

40 kommen auch entsprechende Phosphate, wie Salze des Phosphorsaureesters eines p-Nonytphenol-(4-14)- 
Ethylenoxid-Adduktes oder Phospholipid^ in Frage. 

Die Mittel enthalten in der Regel 0,1 bis 99%, insbesondere 0,1 bis 95%, Wirkstoff und 1 bis 99,9%, ins- 
besondere 5 bis 99,9%, - mindestens - eines festen oderflussigen Hilfsstoffes, wobei in der Regel 0 bis 25%, 
insbesondere 0,1 bis 20%, der Mittel Tenside sein konnen (% bedeutet jeweils Gewichtsprozent). Wahrend als 

45 Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel ver- 
dunnte Mittel, die wesentfich geringere Wirkstoffkonzentrationen aufweisen. Bevorzugte Mittel setzen sich ins- 
besondere folgendermassen zusammen (% = Gewichtsprozent): 

Emulgierbare Konzentrate: 



50 



Wirkstoff: 
Tensid: 

Losungsmittel: 



1 bis 90%, vorzugsweise 5 bis 20% 
1 bis 30%, vorzugsweise 10 bis20 % 
5 bis 98%, vorzugsweise 70 bis 85% 



55 



Stiubemittel: 



Wirkstoff. 
fester Tragerstof f: 



0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,1 bis 1% 
99,9 bis 90%, vorzugsweise 99,9 bis 99% 



14 



EP 0 580 553 A2 



10 



Suspensionskonzentrate: 

Wirkstoff: 5 bis 75%, vorzugsweise 10 bis 50% 

Wassen 94 bis 24%, vorzugsweise 88 bis 30% 

Tensid: 1 bis 40%, vorzugsweise 2 bis 30% 

Benetzbare Pulven 

Wirkstoff: 0,5 bis 90%, vorzugsweise 1 bis 80% 

Tensid: 0,5 bis 20%, vorzugsweise 1 bis 15% 

fester Tragerstoff: 5 bis 99%, vorzugsweise 15 bis 98% 

Granulate: 

15 Wirkstoff: 0,5 bis 30%, vorzugsweise 3 bis 1 5% 

fester Tr§gerstoff: 99,5 bis 70%, vorzugsweise 97 bis 85% 

Die Wirkung der erf indungsgemassen Mittel lasst sich durch Zusatz von anderen insektiziden Wirkstoffen 
wesentlich verbreitern und an gegebene Umstande anpassen. Als Wirkstoff-Zusitze kommen dabei z. B. Ver- 
treter der folgenden Wirkstoffklassen in Betracht: Organische Phosphorverbindungen, Nitrophenole und De- 

20 rivate, Formamidine, Harnstoffe, Carbamate, Pyrethroide, chlorierte Kohlenwasserstoffe und Bacillus 
thuringiensis-Praparate. Die erf indungsgemassen Mittel konnen auch weiterefeste oder f lussige Hilfsstoffe, 
wie Stabilisatoren, z. B. gegebenenfalls epoxidierte Pf lanzenole (z. B. epoxidiertes Kokosnussol, Rapsol oder 
Sojaol), Entschaumer, z. B. Silikonol, Konservierungsmittel, Viskositatsregulatoren, Bindemittei und/oder Haf t- 
mittel, sowie Dungemittel oder andere Wirkstof fe zur Erzielung spezieller Effekte, z. B. Akarizide, Bakterizide, 

25 Fungizide, Nematozide, Molluskizide oder selektive Herbizide, enthalten. 

Die erf indungsgemassen Mittel werden in bekannter Weise hergestellt, bei Abwesenheit von HDfsstoffen 
z. B. durch Mahlen, Sieben und/oder Presssen eines festen Wirkstoffs oder Wirkstoffgemisches, z. B. auf eine 
bestimmte Korngrosse, und bei Anwesenheit von mindestens einem Hilfsstoff z. B. durch inniges Vermischen 
und/oder Vermahlen des Wirkstoffs oder Wirkstoffgemisches mit dem (den) Hilfsstoff (en). Diese Verfahren 

30 . zur Herstellung der erf indungsgemassen Mittel und die Verwendung der Verbindungen I zur Herstellung dieser 
Mittel bilden ebenfalls einen Gegenstand der Erf indung. 

Die Anwendungsverfahren fur die Mittel, also die Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen des erwahn- 
ten Typus, wie, je nach angestrebten Zielen und gegebenen Verhaltnissen zu wahlendes, Verspruhen, Verne- 
beln, Bestiuben, Bestreichen, Beizen, Streuen oder Giessen, und die Verwendung der Mittel zur Bekampfung 

35 von Schadlingen des erwahnten Typus sind weitere Gegenstande der Erf indung. Typische Anwendungskon- 
zentrationen liegen dabei zwischen 0,1 und 1000 ppm, bevorzugt zwischen 0,1 und 500 ppm, Wirkstoff. Die 
Aufwandmengen pro Hektar betragen im allgemeinen 1 bis 2000 g Wirkstoff pro Hektar, insbesondere 10 bis 
1 000 g/ha, vorzugsweise 20 bis 600 g/ha. 

Ein bevorzugtes Anwendungsverfahren auf dem Gebiet des Pflanzenschutzes ist das Aufbringen auf das 

40 Blattwerkder Pflanzen (Biattapplikation), wobeisich Applikatfonsfrequenzund Aufwandmenge auf den Befalls- 
druck des jeweiligen Schadlings ausrichten lassen. Der Wirkstoff kann aber auch durch das Wurzelwerk in 
die Pflanzen gelangen (systemische Wirkung), indem man den Standort der Pflanzen mit einem f lussigen Mit- 
tel trinkt oder den Wirkstoff in fester Form in den Standort der Pflanzen, z. B. in den Boden, einbringt, z. B. 
in Form von Granulat (Bodenapplikation). Bei Wasserreiskulturen kann man solche Granulate dem uberf lute- 

45 ten Reisfeld zudosieren. 

Die erf indungsgemassen Mittel eignen sich auch fur den Schutz von pflanzlichem Vermehrungsgut, z. B. 
Saatgut, wie Fruchten, Knollen oder Kornern, oder Pf lanzenstecWingen, vor tierischen Schadlingen. Das Ver- 
mehrungsgut kann dabei vor dem Ausbringen mit dem Mittel behandelt, Saatgut z. B. vor der Aussaat gebeizt, 
werden. Die erf indungsgemassen Wirkstoffe konnen auch auf Samenkorner aufgebracht werden (Coating), 

50 indem man die Korner entweder in einem f lussigen Mittel trankt oder sie mit einem festen Mittel beschichtet. 
Das Mittel kann auch beim Ausbringen des Vermehrungsguts auf den Ort der Ausbringung, z. B. bei der Aus- 
saat in die Saatfurche, appliziert werden. Diese Behandlungsverfahren fur pf lanzliches Vermehrungsgut und 
das so behandelte pflanzliche Vermehrungsgut sind weitere Gegenstande der Erf indung. 

Die folgenden Beispiele dienen der EriSuterung der Erf indung. Sie schranke n die Erf indung nicht ein. Tem- 

55 peraturen sind in Grad Celsius angegeben. 
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Herstellungsbeispiele 



Beispiel H1: 3-Methyl-4-nitroimino-per hydro- 1 ,3,5-oxadiazin 




N-N0 2 



bzw. 3-Methyl-4-nitroamino-1 ,2,3,6-tetrahydro-1,3,5-oxadiazin 




Ein Gemisch aus 20 g N-Methyl-N'-nitro-guanidin,17 g Triethylamin, 100 ml Dioxan und 100 ml Toluol wird 
bei Raumtemperatur mlt 30,5 g Paraformaldehyd versetzt, 16 Stunden unter Ruckfluss erhitzt und dann im 
Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird sdulenchromatographisch [Kieselgel; Dichlormethan/Methanol 
(95:5)] gerelnlgt und liefert so die Titelverbindung, die bei 137 bis 139° schmilzt 

Beispiel H2 :ln analoger Weise wie in Beispiel H1 beschrieben kann man auch herstellen: 

3-Ethyl-4-nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadiazin bzw. 3-Et hyl-4-nitroamino-1 ,2, 3, 6-tetrahydro-1 ,3,5-oxadiazin, 

4- Nitroimino-3-propyi-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 4-Nitroamino-3-propyl-1 ,2,3,6-tetrahydro-1 ,3,5-oxadiazin 
(Harz), 

3-Butyl-4-nitroimulo-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 3-Butyl-4-nitroamino-1 ,2,3,6-tetrahydro-1 ,3,5-oxadia- 
zin(Schmelzpunkt 80-82°), 

3-Cyclopropyl-4~nitroimiivper hydro- 1 ,3,5-oxadiazin bzw. S-Cyclopropyl-^nitroamino-I^.S.e-tetrahydro-I.S, 

5- oxadiazin, 

3- Allyl^nitroimino-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 3-AIIy1-4-nitroamino-1,2,3,6-teta^ (Harz), 

4- Nitroimino-3-propargyl-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 4-Nitroamino-3-propargyl-1 ,2,3,6-tetrahydro-1 ,3,5- 
oxadiazin (Schmelzpunkt: 102-104°), 

4-Cyanoimino-3-methyl-perriydro-1,3,5-oxadiazin bzw. 4-Cyanoamino-3-methyl-1 ,2,3, 6-tetra hydro- 1,3,5-bxa- 
diazin(Schmelzpunkt 121-122°), 

4-Cyanoirnino-3-ethyt-per hydro- 1 ,3,5-oxadiazinbzw. 4-Cyanoamino-3-ethyM f 2,3,6-tetrahydro-1 ,3,5-oxadiazin, 
4-Cyanoimino-3-cyclopropyl-perhydro-1 ,3,5-oxadiazinbzw. 4-Cyanoamino-3-cyclopropyl-1 ,2,3,6-tetrahydro- 
1 ,3,5-oxadiazin und 

4-Nitroimino-3-(2-phenyiethyl)-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 4-Nitroamino-3-(2-phenylethyl)-1 ,2,3,6-tetrahydro- 
1 ,3,5-oxadiazin (Schmelzpunkt: 123-125°). 

Beispiel H3 : 5-(2-Chlorpyrid-5-yimethyl>-S-methyl-4-nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadiazin (Tabelle 1, Verbin- 
dung Nr. 1.2). 



Ein Gemisch aus 1,44 g 3-Methy1-4-nitroimino-perhydro-1 t 3,5-oxadiazin,2,2 g 2-Chlor-5-chlormethyl- 
pyridin, 3,7 g Kaliumcarbonat und 20 ml N.N-Dimethytformamid wird 4 Stunden auf 50° erhitzt, filtriert, das 
Filtrat am Rotationsverdampfer im Vakuum eingedampft und der Ruckstand chromatographisch [Kieselgel; Di- 
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chlormethan/Methanol (95:5)] gereinigt. Man erhalt so die Titelverbindung, die bei 116 bis 118° schmilzt. 

Beispiel H4 : In analoger Weise wie in den Beispielen H1 bis H3 beschrieben konnen auch die anderen in 
den Tabellen 1 und 2 aufgefflhrten Verbindungen hergestellt werden. In der Spalte "Physikalische Daten" 
dieser Tabellen bezeichnen die angegebenen Temperaturen jeweils den Schmelzpunkt der betreffenden 
Verbindung. 



Tabelle 1 

N-N0 2 

Verb. Nr. A R Physikalische Daten 



1.9 



11 k I) CH 



N 

" c-O^ 01,3 ll6 " 118 ° 

1.3 CI JJ ch 3 132-134° 

N 

1-4 N CH 3 210°(Zerseteung) 

I + 



1-5 cr N + CH3 188-191° 

o - 

16 01 ^ry ch 3 

a 



I- 7 CI CH 3 199° (Zersctzung) 

O - 



18 „„ JL IJ CH 3 141-144° 

CH 3 ^N' 
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Verb. Nr. A R PhysikaKsche Daten 



1.11 








1.12 




-< 




1.13 


.XT 


n-CjH 7 


Harz 


1.14 




II-C4H9 


Harz 


1.15 




Allyl 


Harz 


1.16 


N 


Propargyl 


103-108° 


1.17 




n-C 4 H9 


71-73° 


1.18 




Propargyl 


176° 


1.19 


.XT 


CH2CH2-C5H5 


Harz 


1.20 




CH2CH2-C6H5 


Harz 
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Verb. Nr. A R Physikalischc Datcn 



Formulierungsbeispiele (% = Gewichtsprozent) 


Beispief F1: Emulsions-Konzentrate 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoff Nr. 1.2 


25% 


40% 


50% 


Ca-Dodecylbenzolsulfonat 


5% 


8% 


6% 


Ricinusolpolyethyfenglykolether (36 Mol EO) 


5% 






Tributytphenolpolyethylenglykolether (30 Mol EO) 




12% 


4% 


Cyclohexanon 




15% 


20% 


Xylolgemisch 


65% 


25% 


20% 



Aus solchen Konzentraten k6nnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzen- 
tration hergestellt werden. 



Beispiel F2: Ldsungen 


a) 


b) 


c) 


d) 


Wirkstoff Nr. 1.3 


80% 


10% 


5% 


95% 


Ethylenglykoimonomethytether 


20% 








Polyethylenglykol MG 400 




70% 






N-Methyl-2-pyrrolidon 




20% 






Epoxidiertes Kolosnussol 






1 % 


5% 


Benzin (Siedegrenzen 160-190°C) 






94% 





Die Losungen sind zur Anwendung in Form Weinster Tropfen geeignet 



Beispiel F3: Granulate 


a) 


b) 


c) 


d) 


Wirkstoff Nr. 1.2 


5% 


10% 


8% 


21 % 


Kaolin 


94% 




79% 


54% 


Hochdisperse Kieselsaure 


1 % 




13% 


7% 


Attapulgit 




90% 




18% 



Der Wirkstoff wird in Dichlormethan gelost, auf den Tr3ger aufgespruht und das LSsungsmittel anschiie- 
ssend im Vakuum abgedampft 
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Beispiel F4: Staubemittel 


a) 


b) 


Wirkstoff Nr. 1.2 


2% 


5% 


Hochdisperse Kieselsaure 


1 % 


5% 


Talkum 


97% 




Kaolin 




90% 



Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Staubemittel. 





Beispiel F5: Spritzpulver 


a) 


b) 


c) 




Wirkstoff Nr. 1.2 


25% 


50% 


75% 


15 


Na-Ligninsulfonat 


5% 


5% 






Na-Laurylsulfat 


3% 




5% 




Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat 




6% 


10% 


20 


Octytphenolpolyethylengtykolether (7-8 Mol EO) 




2% 






Hochdisperse Kieselsaure 


5% 


10% 


10% 




Kaolin 


62% 


27% 





25 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt und in einer geeigneten Muhle gut vermahlen. Man 
erhalt Spritzpulver, diesichmit Wasserzu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen lassen. 

10% 

3% 
3% 

4% 
30% 

Xylolgcmisch 50 % 

45 

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra- 
tion hergestellt werden. 



50 


Beispiel F7: Staubemittel 


a) 


b) 




Wirkstoff Nr. 1.2 


5% 


8% 




Talkum 


95% 




55 


Kaolin 




92% 



Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit dem Trager vermischt und auf einer 



Beispiel F6: Emulsions-Konzentrat 
Wirkstoff Nr. 13 

Octylphenolpolyethylenglykolether 

(4-5 Mol EO) 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 

Ricinusdlpolyglykolether 

(36MolEO) 

Cyclohexanon 
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geeigneten Muhle vermahlen wird. 





Beispiel F8: Extruder-Granulat 




5 


Wirkstoff Nr. 1.3 


10% 




Na-Ligninsulfonat 


2% 




Carboxymet hy Icellu lose 


1 % 


10 


Kaolin 


87% 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mitWasserangefeuchtet. Dieses Ge- 
misch wird extrudiert, granuliert und anschliessend im Luftstrom getrocknet 



15 


Beispiel F9: Umhullungs-Granulat 






Wirkstoff Nr. 1.2 


3% 




Polyethyienglykol (MG 200) 


3% 


20 


Kaolin 


94% 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethyienglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie Umhullungs-Granulate. 

25 

Beispiel F10: Suspensions-Konzentrat 
Wirkstoff Nr. L3 40 % 

Ethylenglykol 10 % 

30 Nonylphenolpolyethylenglykolether 



(ISMolEO) 6 % 

35 Na-Ligninsulfonat 10 % 

Caiboxymethylcellulose 1 % 

37%-ige wfissrige Formaldehyd-L5sung 0,2 % 

SilikonOl in Form einer 75 %igen 

40 wSssrigen Emulsion 0,8% 

Wasser 32 % 



45 Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt Man erhalt so ein Suspensions- 
Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten Konzentration her- 
gestellt werden kfinnen. 

Biologische Beispiele (% = Gewichtsprozent, sofern nichts anderes angegeben) 

50 

Beispiel B1: Wirkung gegen Anthonomus grandis 

Junge Baumwollpf lanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff ent- 
hilt, bespruht Nach dem Antrocknen des Spritzbelags werden die Pflanzen mit 10 Adulten von Anthonomus 
55 grandis besiedelt und in einen Plastikbeh alter gegeben. 3 Tage spacer erfolgt die Auswertung. Aus den Ver- 
gleichen der Anzaht toter Kafer und des Frassschadens zwischen den behandelten und unbehandelten Pflan- 
zen werden die prozentuaJe Reduktion der Population und die prozentuale Reduktion des Frassschadens (% 
Wirkung) bestimmt. 
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Verbindungen derTabellen 1 und 2zeigen guteWirkung indlesemTest. Insbesonderezeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2, 1.3 und 2.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beisptel B2: Wirkung gegen Aphis craccivora 

5 

Erbsenkeimlinge werden mit Aphis craccivora inf iziert, anschliessend mit einer Spritzbruhe, die 400 ppm 
Wirkstoff ent halt, bespruht und dann bei 20°C inkubiert 3 und 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem 
Vergleich der Anzahl toter Blattlause auf den behandelten und auf unbehandelten Pf lanzen wird die prozentuale 
Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt. 
10 Verbindungen derTabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2, 1.3, 1.15, 2.2 und 2.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B3: Wirkung gegen Bemisia tabaci 

15 Buschbohnenpf lanzen werden in Gazekaf ige gestellt und mit Adulten von Bemisia tabaci besiedeit Nach 

erfolgter Eiablage werden alle Adulten entfernt. 10 Tage spater werden die Pf lanzen mit den darauf befindli- 
chen Nymphen mit einer wassrigen Emulsions-spritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, bespruht Nach wei- 
teren 14 Tagen wird der prozentuale Schlupf der Eier im Vergleich zu unbehandelten Kontrollansatzen ausge- 
wertet. 

20 Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1 .2 und 1 .3 eine Wirkung von mehr afs 80%. 

Beispiel B4: Wirkung gegen Ctenocephalides felis (systemisch) 

25 Zwanzig adulte Flohe der Art Ctenocephalides felis werden in einen flachen, runden, auf beiden Seiten 
mit Gaze verschlossenen, Kaf ig gegeben. Auf den Kaf ig wird ein Gefass gestellt, das auf der Unterseite mit 
einer Parafilmmembran verschlossen ist. Das Gefass enthalt Blut, das 5 ppm Wirkstoff enthalt und konstant 
auf 37° erwarmt wird. Die R6he nehmen das Blut durch die Membran auf. 24 und 48 Stunden nach Ansatz 
erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl toter R6he bei Verwendung von behandeltem Blut und 

30 bei Verwendung von unbehandeltem Blut wind die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) be- 
stimmt. 24 Stunden nach Behandlung wird das Blut durch neues, ebenfalls behandeltes, Blut ersetzt 
Verbindungen derTabellen 1 und 2 zeigen guteWirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1 2 und 1 .3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

35 Beispiel B5: Wirkung gegen Diabrotica balteata 

Maiskeimlinge werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, bespruht 
Nach dem Antrocknen des Spritzbelags werden die Keimlinge mit 10 Larven des zwerten Stadiums von 
Diabrotica balteata besiedeit und in einen Plastikbe halter gegeben. 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus 
40 dem Vergleich der Anzahl toter Larven zwischen den behandelten und unbehandelten Pflanzen wird die pro- 
zentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2, 1.3, 1.5 und 2.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

45 Beispiel B6: Wirkung gegen Heliothis virescens 

Junge Sojapf lanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, be- 
spruht Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit 10 Raupen des ersten Stadiums von 
Heliothis virescens besiedeit und in einen Plastikbehalter gegeben. 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus 
den Vergleichen der Anzahl toter Raupen und des Frassschadens zwischen den behandelten und unbehan- 
delten Pflanzen werden die prozentuale Reduktion der Population und des Frasssschadens (% Wirkung) be- 
stimmt 

Verbindungen derTabellen 1 und2zeigen guteWirkung indiesemTest Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1 .2 und 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B7: Wirkung gegen Heliothis virescens (ovi-/larvizid) 



Auf Baumwolle abgelegte Eier von Heliothis virescens werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, 
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die 400 ppm Wirkstoff enthalt, bespruht Nach 8 Tagen werden der prozentuale Schlupf der Eier und die Ueber- 
lebensraten der Raupen im Vergleich zu unbehandelten Kontrollansatzen ausgewertet (% Reduktion der Po- 
pulation). 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test 

5 

Beispiel B8: Wirkung gegen Myzus persicae 

Erbsenkeimlinge werden mit Myzus persicae inf iziert, anschliessend mit einer Spritzbruhe, die 400 ppm 
Wirkstoff enthalt, bespruht und dann bei 20° inkubiert. 3 und 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem 
10 Vergleich der Anzahl toter Blattlause auf den behandelten und auf unbehandelten Pf lanzen wird die prozentuale 
Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2zeigen gute Wirkung in diesem Test. Ins besondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2 und 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

15 Beispiel B9: Wsirkunggegen Myzus persicae (systemisch) 

Erbsenkeimlinge werden mit Myzus persicae inf iziert, anschliessend mit den Wurzeln in eine Spritzbruhe, 
die 400 ppm Wirkstoff enthalt, gestellt und dann bei 20° inkubiert. 3 und 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. 
Aus dem Vergleich der Anzahl toter Blattlause auf den behandelten und auf unbehandelten Pf lanzen wind die 
20 prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2, 1.3 und 1.5 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B10: Wirkung gegen Nephotettix cincticeps 

25 

Reispflanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, bespruht 
Nach dem Antrocknen des Spritzbelags werden die Pf lanzen mit tarven des 2. und 3. Stadiums besiedelt 21 
Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich derAnzahluberlebender Zikaden auf den behandelten 
und auf unbehandelten Pf lanzen wind die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 
30 Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2, 1.3 und 1.5 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B11: Wirkung gegen Nephotettix cincticeps(systemisch) 

35 Topfe mit Reispflanzen werden in eine wSssrige Emulsionslosung, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, gestellt 
Anschliessend werden die Pf lanzen mtt Larven des 2. und 3. Stadiums besiedelt 6 Tage spiter erfolgt die Aus- 
wertung. Aus dem Vergleich der Anzahl Zikaden auf den behandelten und auf unbehandelten Pflanzen wird 
die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test Insbesondere zeigen die Verbindungen 
40 Nr. 1.3, 1.5, 1.13 und 1.15 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B12: Wirkung gegen Nilaparvata lugens 

Reispflanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, behandelt 
45 Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Reispflanzen mit Zikadenlarven des 2. und 3. Stadiums 
besiedelt 21 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl uberlebender Zikaden auf den 
behandelten und auf unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) be- 
stimmt 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test Insbesondere zeigen die Verbindungen 
50 Nr. 1.2, 1.3, 1.5, 1.8 und 2.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B13: Wirkung gegen Nilaparvata lugens (systemisch) 

Topfe mit Reispflanzen werden in eine w§ssrige Emulsionslosung, die 10 ppm Wirkstoff enthalt, gestellt 
55 Anschliessend werden die Pflanzen mit tarven des 2. und 3. Stadiums besiedelt 6 Tage spiter erfolgt die Aus- 
wertung. Aus dem Vergleich der Anzahl Zikaden auf den behandelten und auf unbehandelten Pflanzen wird 
die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test Insbesondere zeigen die Verbindungen 
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Nr. 1 .2,1 .3,1 .4,1 .5,1.1 3,1 .1 5,2.2 und 2.3 eine Wirkung von mehr a!s 80%. 
Beispiel B14: Wirkung gegen Blattella germanica 

5 In eine Petrischale wird so viel acetonische Losung (0,1%) des Wirkstoffs gegeben, dass ihre Menge einer 

Aufwandmenge von 1 g/m 2 entspricht Wenn das Losungsmittel verdunstet ist, werden 10 Nymphen von 
Blattella germanica (letztes Nymphenstadium) in die Schale gegeben und 2 Stunden lang der Wirkung der Test- 
substanzausgesetzt. Dann werden die Nymphen mit C0 2 narkotisiert, in eine frische Petrischale gebracht und 
bei 25° und circa 70% Luftfeuchtigkeit im Dunkeln gehalten. Nach 48 Stunden wird die insektizide Wirkung 

w durch Ermittlung der AbtStungsrate bestimmt. 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigt die Verbindung 
Nr. 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B15: Wirkung gegen Luc Ilia cuprina 

15 

Jeweils 30 bis 50 frisch abgelegte Eier von Lucilia cuprina werden in Reagensglaser gegeben, in denen 
zuvor4 ml Nahrmedium mit 1 ml TestlSsung, die 16 ppm Wirkstoff enthalt, vermischt worden sind. Nach Be- 
impfung des Kulturmediums werden die Testgl§ser mit einem Wattestopfen verschlossen und im Brutschrank 
4 Tage bei 30° bebrutet. Im unbehandelten Medium entwickeln sich bis zu diesem Zeitpunkt ca. 1 cm lange 
20 Larven (Stadium 3). Ist die Testsubstanz aktiv, so sind die Larven zu diesem Zeitpunkt entweder tot oder deut- 
Hch zuruckgeblieben. Die Auswertung erfolgt nach 96 Stunden. 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test Insbesondere zeigt die Verbindung 
Nr. 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

25 Beispiel B16: Wirkung gegen Musca domestica 

Ein Zuckerwurfel wird mit so viel Testsubstanz-Losung behandelt, dass nach Trocknen fiber Nacht die Kon- 
zentration der Testsubstanz im Zucker 250 ppm betrigt Der so behandelte Wurfel wird mit einem nassen Wat- 
tebausch und 1 0 Adulten eines OP-resistenten Stammes von Musca domestica auf eine Aluminiumschale ge- 
30 legt. Diese wird mit einem Becherglas abgedeckt und bei 25° inkubiert Nach 24 Stunden wird die MortalitSts- 
rate bestimmt 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test Insbesondere zeigt die Verbindung 
Nr. 1 .3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

35 

Patentanspruche 

1. Eine Verbindung der Formel 




worin 

Aeinen unsubstituierten Oder ein- bis vierfach substituierten, aromatischen odernichtaromatischen, mo- 
nocyclischen oder bicydischen, heterocyclischen Rest wobei ein bis zwei der Substituenten von A aus 

50 der Gruppe, bestehend aus Halogen-CrCa-alkyi, Cyclopropyl, Halogencyclopropyl, C2-Cr Alkenyl, C2-C3- 

Alkinyl, Halogen-C2-C r alkenyl, Halogen-C r C 3 -a!kinyl. Halogen-C r C3-alkoxy, Ct-Ca-Alkylthio.Halogen- 
C r C3-alkylthio, Allyloxy, Propargyioxy, Aliylthio, Propargylthio, HalogenaJlyloxy, Halogenallylthio, Cyano 
und Nitro, und ein bis vier der Substituenten von A aus der Gruppe, bestehend aus Ci-CVAIkyI, C1-C3- 
Alkoxyund HaJogen, ausgewShlt sein konnen; 

55 R Wasserstoff C^Ce-Alkyl, Phenyl-CrC^-alkyl, Cg-Ce-Cydoalkyl, C 2 Ce-Alkeny1 oder Cz-Ce-AIkinyl; und 

X N-N0 2 oder N-CN bedeuten, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon, jeweils in freier Form oder in 
SaJzform. 



25 



EP 0 580 553 A2 



Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von Aaus einem Ring 
mit 5 Oder 6 Ringgl iedern, an den ein weiterer Ring mit 5 oder 6 Ringgliedern aneliiert sein kann, besteht, 
oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von Aungesattigtist.oder 
gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A 1 bis und mit 4 
Heteroatome enthalt, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

Eine Verbindung gemass Anspruch 1 derFormel I, worin das Ring-Grundgerust von A ausgewa hit istaus 
der Gruppe, bestehend aus den Ring-Grundgerusten 
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Y 




Y 




und 




Y 



worin E jeweils C r C r Alkyl ist, Y jeweils Wasserstof f, C^Ca-Alkyl oder Cyclopropyi ist und E bzw. Y jeweils 
nicht als Substituent von Aangesehen, sondern dem Ring-Grundgerust von Azugerechnet werden, Oder 
gegebenenfalls ein Tau to meres davon. 

6. Eine Verbindung gemass Anspruch 5 der Formal I, worin das Ring-Grundgerust von A 1, 2 oder 3 Hete- 
roatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei hoch- 
stens eines der in dem Ring-Grundgerust enthaltenen Heteroatome ein Sauerstof fatom ist und hdchstens 
eines der in dem Ring-Grundgerust enthaltenen Heteroatome ein Schwefelatom ist, enthalt, oder gege- 
benenfalls ein Tautomeres davon. 

7. Eine Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel I, worin A uber ein C-Atom seines Ring-Grundgerustes 
an den restlichen Teil der Verbindung I gebunden ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

8. Eine Verbindung gemass Anspruch 7 der Formel I, worin Aunsubstituiert oder ein- oder zweifach durch 
Substituenten, ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, (VCVAikyf , Halogen-CVCValkyl, 
Ci-Ca-Alkoxy und Halogen-C^Gj-alkoxy, substituiert ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

9. Eine Verbindung gemass Anspruch 8 der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A eine Pyridyl-, 1- 
Oxidopyridinio- oder Thiazolyi-Gruppe ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

10. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I, worin R d-Ce-AIkyl, Phenyl-CrC^alkyl.Ca-Ce-Cyc- 
loalkyl, C r C 4 -Alkenyl oder C 3 -C 4 -AIkiny1 ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

11. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I , worin X N-N0 2 ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres 
davon. 

12. Eine Verbindung gemass Anspruch 9 der Formel I, worin A eine Qber ein C-Atom ihres Ring- 
Grundgerustes an den restlichen Teil der Verbindung I gebundene, unsubstituierte oder ein- oder zweifach 
durch Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen und C 1 -C 3 -Alky1 t substituierte, 
Pyridyl-, 1-Oxidopyridinio- oder Thiazolyl-Gruppe, R (VCe-Alkyl, Phenyl-C r C 4 -alkyl, CVCe-Cycloalkyl, 
C r C 4 -Alkenyl oder Cjj-C^-Alkinyl und X N-N0 2 oder N-CN bedeuten, oder gegebenenfalls ein Tautomeres 



13. Eine Verbindung gem§ss Anspruch 12 der Formel I, worin A eine 2-Chlorpyrid-5-yl-, 2-Methylpyrid-5-yl-, 1- 
Oxido-3-pyridinio-, 2-Chlor-1-oxido-5-pyridinio-, 2,3-Dichlor-1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Chlorthiazol-5- 
yi-Gruppe, R C r C 4 -Alkylund X N-N0 2 bedeuten. 

14. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 3 der Formel I, worin A eine 2-Chlorthiazol-5-y1- oder 2-Chlorpyrid- 
5-yl-Gruppe, R C r C 4 -AIkyl und X N-N0 2 bedeuten. 

15. Eine Verbindung gemSss Anspruch 13 der Formel I, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus den Ver- 



davon. 
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bindungen 

(a) 5-(2-Chlorpyrid-5-ylmethyl)-3-methyl-4-nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadiazm 

(b) 5-(2-Chlorthiazol-5-ylmethyl)-3-methyl-4-nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadiazin l 

(c) S-Methyi^-nitroimin^S-tl-oxido-S-pyridiniomethylJ-perhydro-l^^-oxadiazin, 

5 (d) 5-(2-Ch!or-1-oxidch5-pyridiniomethyl)-^ und 

(e) 3-Methyl-5-(2-methylpyrid-5-ylmethyt)-4-nilroiminchperhydro-1,3 t 5-oxadiazin. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I Oder gegebenenfalls eines 
Tautomeren davon, jeweiis in freier Form Oder in Salzform, dadurch gekennzeichnet, dass man 
10 a) eine Verbindung der Formel 

H H 
i i 
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15 



die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin A, R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder 
20 Salz davon, vorzugsweise in Gegenwart einer Base oder ferner eines Saurekatalysators, mit Formal- 

dehyd oder Paraformaldehyd umsetzt oder 

b) zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, worin R von Wasserstof f verschieden ist, oder gege- 
benenfalls eines Tautomeren und/oder Salzes davon eine, z. B. gemass der Variante a) oder c) erhalt- 
liche, Verbindung der Formel I, worin R Wasserstoff ist, oder ein Tautomeres und/oder Salz davon, vor- 
25 zugsweise in Gegenwart einer Base, mit einer Verbindung der Formel 

Y-R (III), 

die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann 
und worin R eine der fur die Formel I angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme von Wasserstoff hat 
und Y fur eine Abgangsgruppe steht, umsetzt oder 
30 c) eine Verbindung der Formel 



X 



worin R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder 
40 Salz davon, vorzugsweise in Gegenwart einer Base, mit einer Verbindung der Formel 

A-CH 2 -Y (V). 

die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann 
und worin A die fur die Formel I angegebene Bedeutung hat und Y fur eine Abgangsgruppe steht, oder 
gegebenenfalls einem Tautomeren und/oder Salz davon umsetzt 

45 und/oder, wenn erwunscht, eine verfahren sgemass oder auf andere Weise erhaltliche Verbindung der 

Formel I oder ein Tautomeres davon, jeweiis in freier Form oder in Salzform, in eine andere Verbindung 
der Formel I oder ein Tautomeres davon uberfuhrt, ein verfahrensgemass erhiltliches Gemisch von 
Isomeren auftrenntund das gewunschte Isomere isoliert und/oder eine verfahrensgemass oder auf an- 
dere Weise erhaltliche freie Verbindung der Formel I oder ein Tautomeres davon in ein Salz oder ein 

50 verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltf iches Salz einer Verbindung der Formel I oder eines 

Tautomeren davon in die freie Verbindung der Formel I oder ein Tautomeres davon oder in ein anderes 
Salz uberfuhrt 

17. Schadlingsbekampfungsmittei, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine Verbindung gemass 
55 Anspruch 1 der Formel I oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon, jeweiis in freier Form oder in agro- 

chemisch verwendbarer Salzform, als Wirkstoff und gegebenenfalls mindestens einen Hilfsstof f enthalt. 

18. Mittel gemass Anspruch 17 zur Bekampfung von Insekten. 
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19. Verfahren zur Herstellung eines mindestens einen Hilfsstoff enthaltenden Mittels gemass Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass man den Wirkstoff mit dem (den) Hilfsstoff (en) innig vermischt und/oder 
vermahIL 

20. Verwendung einer Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I oder gegebenenfalls eines Tautomeren 
davon, jeweils in freier Form Oder in agrochemisch verwendbarer Salzform, zur Herstellung eines Mittels 
gemass Anspruch 17. 

21. Verwendung eines Mittels gemass Anspruch 17 zur Bekampfung von Schadlingen. 

22. Verwendung gemass Anspruch 21 zur Bekampfung von Insekten. 

23. Verwendung gemass Anspruch 21 zum Schutz von pflanzlichem Vermehrungsgut. 

24. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Mittel gemass An- 
15 spruch 17 auf die Schadlinge oder ihren Lebensraum appliziert. 

25. Verfahren gemass Anspruch 24 zur Bekampfung von Insekten. 

26. Verfahren gemass Anspruch 24 zum Schutz von pflanzlichem Vermehrungsgut, dadurch gekennzeich- 
20 net, dass man das Vermehrungsgut oder den Ort der Ausbringung des Vermehrungsguts behandelt. 

27. Pflanzliches Vermehrungsgut, behandelt gemass dem in Anspruch 26 beschriebenen Verfahren. 

28. Eine Verbindung der Formel 

25 q 

r 

N N (IV), 

H n • 

X 

worin Rund X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres davon, jeweils 
in freier Form oder in Salzform. 

29. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 28 der Formel IV oder gegebenenfalls ek 
35 nes Tautomeren davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, dadurch gekennzeichnet, dass man 

d) eine Verbindung der Formel 



30 



40 



H H 
i i 
N 

Y 

X 



(VI), 



die bekannt ist oder in Analog ie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder Salz 
davon mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd, z. B. in analoger Weise wie unter der Variante a) fur 
die entsprechende Umsetzung einer Verbindung der Formel II oder eines Tautomeren und/oder Salzes 
davon mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd beschrieben, umsetzt oder 

e) zur Herstellung einer Verbindung der Formel IV, worin R von Wasserstoff verschieden ist, oder eines 
Tautomeren und/oder Salzes davon eine, z. B. gemass der Variante d) erhaltliche, Verbindung der For- 
mel IV, worin R Wasserstoff ist, oder ein Tautomeres und/oder Salz davon mit einer Verbindung der 
Formel 

Y-R (III), 

die bekannt ist oder in Anatogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann 
und worin R eine der fur die Formel i angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme von Wasserstoff hat 
und Y fur eine Abgangsgruppe stent z. B. in analoger Weise wie unter der Variante b) fur die entspre- 
chende Umsetzung einer Verbindung der Formel I oder gegebenenfails eines Tautomeren und/oder 
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Salzes davon mit einer Verbindung der Formel II! beschrieben, umsetzt 

und/oder, wenn erwunscht, eine verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliche Verbindung der 
Formel IV Oder ein Tautomeres davon, jeweils in freier Form Oder in Salzform, in eine andere Verbin- 
dung der Formel IV oder ein Tautomeres davon uberfuhrt, ein verfahrensgemass erhalttiches Gemisch 
5 von Isomeren auf trennt und das gewunschte Isomere isoiiert und/oder eine verfahrensgemass oder 

auf andere Weise erhaltliche freie Verbindung der Formel IV oder ein Tautomeres davon in ein Salz 
oder ein verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliches Salz einer Verbindung der Formel IV 
oder eines Tautomeren davon in die freie Verbindung der Formel IV oder ein Tautomeres davon oder 
in ein anderes Salz uberfuhrt. 

10 

30. Verwendung einer Verbindung gemass Anspruch 28 der Formel IV oder gegebenenfalls eines Tautomeren 
davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 1. 
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